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(g) Rfllt Luftfeuchtigkeit selbsthartbare Copolymertsate und Mlschungen. 

@ Mlt Luflfeuchtigkeit selbsthartbare Copolymerisate auf der Basis von Acryisaure-, Methacrylsaure- 
und/oder Vinylestem, die unter Verwendung von Silteium enthaltenen Reglem hergestellt wurden, 
sowie Mischungen derartiger Polymerisate mft Vemetzungskomponenten. 

Die Produkte eignen sich als mit Luftfeuchtigkeit selbsthartbare Web-, Dichtungs- und Beschich- 
tungsmassen. 
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Die vorliegende Erf indung betrifft neue mit Luftfeuchtigkeit selbsthartbare Mischungen von Copolymeri- 
saten auf der Basts von Acrylsaure-, Methacrylsaure- und/oder Vinylestern mit Vernetzungskomponenten fol- 
genden Aufbaus bzw. folgender Zusammensetzung: 

D) hartbare Mischungen aus 

1) 50 bis 99,9 Gew.-% eines Copolymerisates D1 (= 100 Gew.-%) aus 

a) 30 bis 99,45 Gew.-% eines odermehrererC 1 -C 2 4-AJkylesterderAcryi- und/oder Methacrylsaure und/oder 
C^-Cz- Vinyl ester (Verbindungen I), 

b) 0,5 bis 25 Gew.-% eines radikalisch copolymerisierbaren Carbonsaureanhydrids (Verbindungen ill), 

c) 0 bis 40 Gew.-% weiterer Monomerer (Verbindungen IV) und 

d) 0,05 bis 5 Gew.-% eines Regiers der allgemeinen Forme! Va bzw. Vb 

(Z-0) 3 - n -Si-R2-SH 
va 

in der 

n ein Wert von 0 bis 2 ist, 
R 1 eine CVCg-Aikyigruppe oder die Phenylgruppe bedeutet, 
R 2 eine C^C^AJkyigruppe, die Cydohexyl- oder Phenylgruppe bezeichnet, 

2 fur eine C-rC^-Alkylgruppe, C2-C 18 -Alkylengruppe oder C2-C 18 -Alkinylgruppe stent, deren Kohlen- 
stoffatome durch nichtbenachbarte Sauerstoff- oder HaJogenatome ersetzt sein konnen, oder fur eine 
der Gruppen 

oder 

O 

in denen 

R 3 eine C^C^AJkylgruppe bedeutet und 
R 4 eine CfC^AIkyigruppe bezeichnet; 
und 

2) 0,1 bis 50 Gew.-% eines zwei- oder mehrwertigen Aldimins und/oder Ketimins (Verbindungen VIII). 
Au&erdem betrifft die Erf indung die Verwendung dieser hartbaren Mischungen D aJs mit Luftfeuchtigkeit 

selbsthartbare Kleb-, Dtchtungs- und Beschichtungsmassen sowie mit Luftfeutigkeit selbsthartbare Kleb-, 
Dichtungs- und Beschichtungsmassen, die die hartbaren Mischungen D enthalten. 

Aus der alteren deutschen Anmeldung P 3913168 sind Copolymerisate auf der Basis von AJkyiacrylaten 
und/oder -methacrylaten mit f re fen Isocyanatgruppen bekannt, dieals KJebe-, Dichtungs- und Beschichtungs- 
massen empfohlen werden. 

Diese Copolymerisate vermogen jedoch nicht ganz zu bef riedigen, da ihran sich gutes Rie&verhalten noch 
wetter verbesserungsbedurf tig ist 

Eine Verbesserung des Flie&verhaltens durch Verwendung ublicher Mercaptan-Regler ist zwar beschrie- 
ben, ihr Einsatz bedingt jedoch gleichzeitig eine unzureichende Vernetzung bei Feuchtigkeitseinwirkung, ins- 
besondere dann, wenn zur Erniedrigung des Molekulargewichtes hohe Regler-Konzent ratio nen benotigt wer- 
den. 

Copolymerisate mit freien Isocyanatgruppen und zusatzlichen f reien Anhydridgruppen sind in der DE-A- 
38 04 589 beschrieben. 

Diese Copolymerisate eignen sich jedoch nur ais Bindemtttelkomponenten in Zweikomponenten-Be- 
schichtungs- und Dichtungsmassen, welche als weitere Komponenten organ ische Pofyhydroxylverbindungen 
enthalten. 

Aus der DE-A 3 601 272 sind Klebstoffe aus mindestens zweiwertigen Isocyanaten und anhydridhaltigen 
Copolymerisaten, die aktiven Wasserstoff enthalten, bekannt Diese Klebstoffe werden naturgemafi nur aJs 
Zweikomponentenkleber empfohlen, da beim Verm is ch en der Komponenten zum Einkomponentenkleber die 
aktivierten Copolymerisate umgehend mit den Isocyanaten reagieren wurden. Diese Reaktion bedingt zudem 
eine unzureichende Topfzeit durch ra scries Gel i ere n bei der Anwendung des Webstof fes. Daruber hinaus fuhrt 
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diese Reaktion aufgrund von f ruhzeitiger Decarboxylierung zur Blasenbildung und zu hoher Oberf lachenWeb- 
rigkeit der Klebstoffe im ausgeharteten Zustand. 

Isocyanathaltige Copolymerisate aus hydroxy! haltigen Acrylaten und zwei- oder mehrwertigen Isocyana- 
ten sind in der DE-A29 15 864 als h§rtbare Einkomponenten-Dichtungsmittei beschrieben. Nachteilig ist so- 
wohl die durch die hohe Vernetzungsdichte der ausgeharteten DichtungsmateriaJien bedingte abnehmende 
Elastizitat nach langerer Lagerung als auch die durch Decarboxylierung hervorgerufene Blasenbildung. 

Aus der DE-A37 10 963sind anhydridhaltige Copolymerisate mit zwei- oder mehrwertigen Aldiminen und/oder 
Ketiminen bekannt, die als feuchtigkeitshartbare Bindemittelkombinationen empfohlen werden. Diese Binde- 
mittel zeigen jedoch ein schlechtes Fl iettver halten und neigen im ausgehfirtBten Zustand zur Oberf lachenkJeb- 
rigkeit 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, neue Copolymerisate und Mischungen aus 
derartigen Copolymerisate n mit Vernetzungskomponenten bereitzustellen, die verbesserte anwendungstech- 
nische Eigenschaften aufwetsen und insbesoridere als mit Luftfeuchtigkeit selbsth art bare K3eb-, Dichtungs- 
und Beschichtungsmassen verwendet werden konnen. 

DemgemSB wurden die eingangs def inierten Mischungen D sowie ihre Verwendung als mit Luftfeuchtig- 
keit selbsthartbare KJeb-, Dichtungs- und Beschichtungsmassen gefunden. 

Werterhin wurden mit Luftfeuchtigkeit selbsthartbare Kleb-; Dichtungs- und Beschichtungsmassen gefun- 
den, die die hartbaren Mischungen D enthalten. 

Als Verbindungen I eignen sich C 1 -C 2 4-Alkylesterder Acryl- und/oder Methacrylsaure und/oder C r C2o-Vi- 
nylester. Besonders bevorzugte Verbindungen I sind die C r C 4 -Alkylester der Acryl- und/oder Methacrylsaure, 
also z.B. Methyl-, Ethyl-, n- Propyl- und rvButylacrylat und -methacrylat Bevorzugt sind iso-Propyl-, iso-Butyl-, 
sec.-Butyl-. tert.-Butyl-. n-Pentyl-, n-Hexyi-. 2-Ethylhexyl-, Cyclohexyl-, n-HeptyK n-Octyl-, Phenylethyl- und 
Phenylpropylacrylatund -methacrylat Weiterhin sind sauerstoffhaltige Alkylester der Acryl- und/oder Metha- 
crylsaure wie 2-Ethoxyethyh 2-Butoxyethyl- und Furfurylacryiat und -methacrylat zu nennen. Daneben eig- 
nen sich Vinylester wie Vinylformiat, -acetat, -propionat, -butyrat, -laurat und -stearat 

Als Verbindung III kommen radikalisch porymerisierbare Carbons§ureanhydride in Betracht, bevorzugt 
Itaconsaureanhydrid, Citraconsaureanhydrid, Cyclohexendicarbonsaureanhydrid und besonders bevorzugt 
Maleinsaureanhydrid. 

Zusatzliche weitere Monomere als Verbindungen IV sind vor allem Vinylaromaten wie a-Methylstyrol, p- 
Methylstyrol, Vinyltoluole und tert-Butylstyrole, Halogenstyrole wie Chlorstyrole, Vinylether von CrCVAIka- 
nolen wie Ethylvinylether, Vinylester von C2-C 12 -Alkansauren wie Vinylacetat und Vinylpropionat, Vmyihaloge- 
nfcJe wie Vinylchlorid, niedere ungesSttigte Kohlenwasserstoffe wie a-Olef ine oder konjugierte Kohle nwasser- 
stoffe wie Butadien und Isopren. 

Besonders bevorzugte Verbindungen IV sind Styrol und ungesattigte Nitrile wie vornehmlich Acryl- und 
Methacrylnitril. 

Als Si-Regler eignen sich solche der aligemeinen Formel Va bzw. Vb 

(Z-0) 3 _ n -Si-*2-SH 
Va 

in der 

n ein Wert von 0 bis 2 ist, 
Ri eine C^Qe-Alkylgruppe oder die Phenylgruppe bedeutet, 
R 2 eine d-Cte-Alkylgruppe, die Cyclohexyl- Oder Phenylgruppe bezeichnet, 

Zfur eine C^Cng-Alkylgruppe, C2-C 18 -A!kyiengruppe oder C2-C 18 -Alkinylgruppe stent, deren Kohlenstoffatome 
durch nichtbenachbarte Sauerstoff- oder Halogenatome ersetzt sein kdnnen, oder fur eine der Gruppen 

-N=C(R3)2 

oder 

0 

in denen 

R 3 eine C^C^AIkylgruppe bedeutet und 
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R 4 eine C^C^AIkylgruppe bezeichnet 

Besonders bevorzugt sind die Verbindungen Va, darunter vor aJlem Mercaptopropyltrimethoxysilan und 
Mercaptoprapyttriethoxysilan. 

Die erf indungsgemSBen hartbaren Mischungen D werden aus 50 bis 99,9 Gew.-%, vorzugsweise 70 bis 
5 99 Gew.-% eines Copoiymerisats D1 und 0,1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 30 Gew.-% eines zweh oder 
mehrwertigen Aldimins und/oder Ketimins ais Verbindung VIII hergesteilt 

Die Copolymerisate D1 bestehen ihrerseits aus 30 bis 99,45 Gew.-%, vorzugsweise 48 bis 96,9 Gew.-% 
der Verbindungen I, 0,5 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 10 Gew.-% der Verbindungen III und 0,05 bis 5 
Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.-% der Verbindungen Va bzw. Vb. Au&erdem konnen bis zu 40 Gew.-% 
10 der Verbindungen IV mitverwendet werden. 

AIs Verbindungen VIII kommen zwen oder mehrwertige Aldimine und/oder Ketimine In Betracht, wobei 
dreiwertige und vor ailem zweiwertige aus Diaminen und Aldehyden und Ketonen besonders bevorzugt sind. 
Besonders bevorzugte Diamine sind C2-C 18 -AIkylendiamine, vorzugsweise C2-C 12 -AJkyiendiamine und ganz 
besonders bevorzugt C 4 -Cc-Alkylendiamine wie 1,4-Butyiendiamin, 1,5-Pentamethyiendiamin und 1,6-Hexa- 
15 methyiendiamin. 

Bevorzugt sind Cydo-CVCjo-alkylendiamine, vorzugsweise Cyclo-Cp-C 16 -aikyiendiamine, vor ailem 
Diaminocyclohexane, 3-Aminomethyi-3,5,5-trimethylcyclohexylamin (Isophorondiamin), HexahydrotoJuyten- 
diamine, Diaminodicyclohexyle, Di-Ci-Q-alkyldicyclohexyimethane bzw. -propane, Diaminodicyclohexylme- 
thane bzw. -propane und vor ailem S.S'-DimethyM^'-diaminodicyclohexyimethan. 
20 Daneben eignen sich C 4 -C 18 -OxaaJkytendiamine, vorzugsweise C 4 -C 12 -OxaaJkylendiamine und ganz be- 

sonders bevorzugt C 4 -Cg-Oxaalkylendi amine, darunter vor ailem Di-(4-aminobutyl)ether. 

Weiterhin eignen sich Polyoxyalkyfenpolyamine, vorzugsweise zwei- und dreiwertige Polyoxyaikytenpolyamine 
wie vor ailem Polyoxyethylendiamine. 

Besonders bevorzugte Aldehyde sind 2,2-Dimethylpropanal und Formylisobuttersaure-Ct-C^alkylester, 
25 darunter vor ailem der 2-Formylisobuttersauremethylester. 

Bevorzugt sind Butyraldehyd, Isobutyraldehyd, 2-Ethylhexanai, 3-Cydohexen-1-carboxaidehyd und He- 
xahydrobenzaidehyd. 

Weiterhin eignen sich Formaldehyd, Acetaldehyd, Trimethyiacetaldehyd, Propionaldehyd und Acrolein. 
Besonders bevorzugte Ketone sind Methyl isopropylketon, Methylisobutylketon, Methyl-tert-butylketon, 
30 Diethyiketon und Diisobutyiketon. 

Bevorzugt sind Aceton, Methyiethylketon, Methyl propyl ke ton und Methyfbutylketon. Weiterhin eignen sich 
Methyl- n-amyiketon, Methyl isoamylketon und M ethyl he ptyiketon. 

Die Aid- und Ketimine sind bekannt oder nach bekannten Methoden erhaltlich, und zwardurch Umsetzung 
der Diamine mit Aldehyden und/oder Ketonen, wobei ein NH^CO-Verhaltnis von 1:1,1 bis 1:4 bevorzugt ist 
35 ZweckmaRigerweise nimmt man die Umsetzung in einem Losungsmittei vor. Bevorzugt sind Toluol, Xylol, 

Benzol, Methylenchlorid, Chloroform, Dichlorethan, Cycfohexan und Heptan. 

Die Umsetzung der Diamine mit den Aldehyden und/oder Ketonen erfoigt beispielsweise durch Erhitzen 
an einem Wasserabscheider in Gegenwart eines Inertgases wie Stickstoff oder Argon und para-Toluolsuffon- 
saure als KataJysator, im allgemeinen bei 40 bis 200°C, vorzugsweise bei 80 bis 130°C innerhaib von 1 bis 
40 10Stunden. 

Die Copolymerisate D werden durch radikalische Polymerisation wie Masse- oder Losungspolymerisation 
hergesteilt, wobei die Polymerisation in Ldsung bevorzugt ist 

Als Losungsmittei werden in der Regel Ether wie Tetrahydrofuran und Dioxan, Ester wie Essigsdureethyl- 
ester und -propyl ester sowie n-Butytacetat, Glykoletheracetate wie Methyl-, Ethyl- und Butyiglycolacetat, Ke- 
45 tone wie Aceton und Cyclohexanon, Dialkylcarbonsaureamide wie Dimethylformamid, Dimethyiacetamid und 
N-Methylpyrrolidon, Aromaten wie Toluol und die Xyiole, aJiphatische Kohlenwasserstoffe wie Isooctan und 
chlorierte Kohlenwasserstoffe wie tert- Butyl chlorid verwendet 

Es ist ebenso mogtich, als Losungsmittei einen Weichmacher als Polymerisation smedium zu verwenden. 

Als Initiatoren fur die radikalisch ablaufende Polymerisationsreaktion konnen die ublichen Peroxo- oder 
50 Azoverbindungen, auch in Kombinatton mit Reduktionsmitteln, zweckmaBigerweise in Mengen von 0,05 bis 
10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Monomeren, e in gesetzt werden. 

Als bevorzugte Initiatoren sind Dibenzoylperoxid, tert- Butyl perpivalat, tert-Butylper-2-ethylhexanoat, Di- 
tert- butyl peroxid, tert-Butyihydroperoxid, Cumdhydroperoxid, Dilaurylperoxid, tert-Butylperoximaleinat 
tert-Butyiperoxibenzoat Dicumyl peroxid, Didecanoyi peroxid, Methyiethylketon peroxid, 2,2 < -Azobts-<2,4-di- 
55 methyivaleronitril), 2,2'-Azobis-(2, 3-d i methyl butyron it ril) und 2 v 2*-Azobisisobutyronitril zu nennen. Daneben 
eignen sich silangruppentragende Azo initiatoren (EP-A159 710). Besonders bevorzugte Initiatoren fur die Po- 
lymerisation der Copolymerisate C2 und E1 sind hydroxyihaJtige Initiatoren wie Azo-bis-cyanopentanoi und 
2^ , -Azobis(2-methyi-N-<2-hydroxyethyl)-propionamid]. 
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Bevorzugte Reduktionsmittel sind Hydrazin, Natriumsulf it, Natriumhydrogensulf it KaJiumsulf it, Kaliumhy- 
drogensulf it, Ammoniumsulf it und Ammoniumhydrogensulf it, die in Mengen von 0,005 bis 2 Gew.-% eingesetzt 
werden. 

Zur Steuerung der Molekularmasse kdnnen in den Copolymerisaten, die keinen Si-Regler Va bzw. Vb ent- 
5 halten, Gbliche Regler zugesetzt warden. Bevorzugte ReglersindTetrachlorkohlenstdff.Tetrabromkohlenstoff, 
Benzylbromid, Trichlorbrommethan, Butylmercaptan, n-Dodecylmercaptan, tert-Dodecylmercaptan, Thiophe- 
nol und Thioglykolsaurealkylester wie ThtogiykolsSuremethyl- und ethyiester. 

Im allgemeinen fOhrt man die Poiymerisation bei 0 bis 200°C. vorzugsweise bei 60 bis 130°C durch. 
ZweckmSBigerweise wird die Umsetzung bei Normaldruck vorgenommen, jedoch kann man audi bei ver- 
10 mindertem pder leicht erhShtem Druck arbeiten, also etwa im Beretch yon 0,5 bis 5 bar. 
Die Reaktionszeiten betragen normalerweise 1 bis 30, meistens 3 bis 6 Stuhden. 

Verfahrenstechnisch geht man bei der Losungspoiymerisation in der Regel so vor, daB man einen Teil des 
Losungsmittels, gegebenenfalls mit Trocknungsmittel und/oder einem Teil der Monomeren III auf die Reakti- 
onstemperatur er hitzt u nd die Monomermischung, den Regler und Initiator sowie die Restmenge des Losungs- 
15 mittels kontinuierHch zijfuh^ 

Bei der Massepolymerisation wird im allgemeinen ein Teil des Polymerisationsansatzes vorgeiegt, auf die 
Polymerisationstemperatur erhitzt, wonach anschlieBend der Rest kontinuierlich zugefuhrt wird. 

Nach beendetem Zulauf setzt man die Polymerisation, gegebenenfalls unter Zusatz weiterer Inftiatormen- 
gen, noch etwa fur eine Zeit von 2 Stunden fort, urn Restmonomerengehalte abzusenken. Man kann die Rest- 
20 monomeren aber ebenso durch Destination des Losungsmittels entfernen. 

Vorzugsweise wahlt man die Polymerisations bedingungen in an sich bekannter Weise so, daB der Poiy- 
merisationsgrad dererfindungsgemaBen Copoiymerisate D1 K-Werten von 7 bis 150, besonders 10 bis 100 
und vor allem 17 bis 60 entspricht 

Die K-Werte sind relative Viskositatszahlen, die in Analogie zur DIN 53726 bei 25°C bestimmt werden. 
25 Die K-Werte der rjopolymerisate B1 mit Si-Regler-Anteilen und der Copoiymerisate D1 werden in Toluol ge- 
messen, die Bestimmung der K-Werte der ubrigen Copoiymerisate erfolgt in Tetrahydrof uran. 

Zur Herstellung der hartbaren Mischungeh D gemaB der Erfindung werden die Idsungsmittelenthaltenen 
Copoiymerisate D1 vorgeiegt und die Verbindungen VIII bei 0 bis 150°C, vorzugsweise bei 40 bis 120°C zu- 
gegeben. Im Falle der losungsmittelfreien Copoiymerisate D1 sind Temperaturen von 0 bis 200°C, vorzugs- 
30 weise20bis150 o Cundinsbesondere60bis120 o Cbevorzugt 

Urn eine verbesserte Homogenisierung der erfindungsgem§Ben Mischungen zu erreichen, 1st es auch 
moglich, die Copoiymerisate und die Vernetzungskomponenten zunachst im wasserfreien Losungsmittel zu 
I6sen und das Losungsmittel dieser Losungen wieder destillativ zu entfernen. 

Die hartbaren Mischungen D gemaB der Erfindung kdnnen aJs mit Luftfeuchtigkett selbsthartbare Web-, 
35 Dichtungs- und Beschichtungsmassen verwendet werden und werden ais solche bevorzugt Idsungsmittelfrei 
eingesetzt 

Die mit Luftfeuchtigkeit selbsthSrtbaren Kleb-, Dichtungs- und Beschichtungsmassen kdnnen noch ubli- 
che Zusatzstoffe, im allgemeinen in Mengen bis zu 400 Gew.-%, bezogen auf die hartbaren Mischungen ent- 
halten. 

40 Obliche Zusatzstoffe sind beispielsweise Weichmacher, Fullsfoffe, Verstarkungsmittel, HSrtungsbe- 

schleuniger und Losungsmittel. 

Bevorzugte Weichmacher zur Erniedrigung der Glastemperatur und der Viskositat sind Phthateaureester 

wie Diethyl-, Di-n-butyl-, Di-isoheptyl-, Di-(2-ethylhexyl)- und Butyl benzyl phthalat, AdipinsSureester wie Di-2- 

ethylhexyl- und Di-iso-octyiadipat, Sebacinsaureester wie Di-(2-ethylhexyl)- und Dioctylsebacinat, 
45 Polyalkylenglykolester wie Di- und Triethylenglykoldibenzoat, Phosphorsaureester wie Tri-n-butyi-, Tri-isobu- 

tyi- und Tri-0-chlorethyl)phosphat, chlorierte Kohlenwasserstoffe, Alkyidiphenyle und partiell hydrierte 

Terphenyie. 

Die Weichmacher werden ublicherweise in Mengen von 1 bis 20 Gew.-% eingesetzt 
Bevorzugte Fullstoffe und Verstarkungsmittel sind hydrophobiertes CaJciumcarbohat Magnesiumcarbo- 
50 nat, Talk, TitandioxkJ, Bariumsulfat, Aluminiumoxid, hydrophobiertes Si liciumdioxid, Metallpurver wie Zink- und 
Eisenpulver, Bentonit, Kaolin und RuB, die im allgemeinen in Mengen bis zu 300 Gew.-%, vorzugsweise bis 
zu 100 Gew.-% eingesetzt werden: 

Die Fullstoffe werden in der Regel in feiner Kdrnung zugegeben, wobei die durchschnittliche KorngrdBe 
vorzugsweise 0,01 bis 200 urn, insbesondere 0,01 bis 10 um betrdgt 
55 Bevorzugte HSrtungsbeschleuniger fur die Umsetzung derf reien Isocyanatgruppen sind organische Me- 

tal I verbindungen wie Bis-[dodecanoyloxy}-dibutyl-zinn, Bis-ldodecanoyloxyl-d'octyl-zinn. Zinnoctylat, 
Manganoctylat und Monobutylzinnoxid, Amin verbindungen wie N.N-Dimethylcyclohexylamin, Tri-n-butylamin, 
Triethylendiamin, N,N-Dimethylbenzylamin und 1,8-Diazobicycio-[5.4.6}-undecen-7 sowie deren Salze, z.B. 
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die Hydrochloride. 

Die Hartungsbeschleuniger werden im allgemeinen in Mengen von 0,01 bis 10 Gew.-% verwendet 
Losungsmittei werden bevorzugt dann zugesetzt wenn die Copolymerisate durch Masse n polymerisation 

hergestellt wurden oder das Losungsmittei nach der Losungsmittei polymerisation zusammen mit den Rest- 
5 monomeren abdestilliert wurde. Bevorzugte Losungsmittei zur Verbesserung der Verarbeitbarkeit und zur Er- 

niedrigung der Vlskositat si nd solche, die bereits fur die Polymerisation verwendet wurden, beispielsweise aro- 

matische Kohlenwasserstoffe wie Toluol und Xylol und Ketone wie Aceton und Methylethylketon, die Qblicher- 

weise in Mengen bis zu 50 Gew.-% eingesetzt werden. 

Zur Erniedrigung der Vlskositat losungsmittelf reier Massen konnen diese auf bis zu 150°C, bevorzugt auf 
10 bis zu 100°C erwarmt und im erwarmten Zustand angewendet werden, wodurch eine hohe Anfangshaftung 

erreicht wird. 

Die erfindungsgemaBen Massen konnen in Form von Einkomponentensystemen hergestellt werden, in- 
dent man alle Bestandteile miteinander vermischt und in etnem abgedichteten Behalter gebrauchsfertig lagert 
Sie kdnnen aber auch als Zweikomponentensysteme verwendet werden, bei denen die Copolymerisate und 
is die Vernetzungskomponenten getrennt gelagert und erst kurz vorder Anwendung zusammengeruhrt werden. 

Im Falle eines Einkomponentensystems muft besonders sorgfaltig auf den Ausschlufc von Wassergeachtet 
werden, um vorzeitiges Ausharten zu vermeiden. 

Im FaJle eines Zwei komponentensystems ist die Anwesenheit geringer Spuren Wasser in den Ausgangs- 
und Zusatzstoffen weniger kritisch, was sowohl die Verarbeitung der Ausgangsstoffe als auch die Lagerung 
20 des Zwei komponentensystems erleichtert 

Die Erfingungsgema&en hartbaren Mischungen D finden als mit Luftfeuchtigkeit selbsthartbare Kleb-, 
Dichtungs- und Beschichtungsmassen Verwendung. 

Als solche eignen sie sich zum Verkleben von organischen und anorganischen Materialien untereinander 
oder miteinander, zum Abdichten sowie zum Beschichten solcher Materialien wie z.B. Metal!, Hoiz, Glas, Ke- 
25 ramik, Stein, Beton, Kunststoffen, Textilien, Leder, Pappe und Papier. 

Die Massen gemaB der Erf indung harten bei Einwirkung von Luftfeuchtigkeit innerhalb kurzer Zeit aus 
und weisen im geharteten Zustand eine erhdhte Elastrzitat und Dehnfahigkeit, jedoch keine Oberf lachenWeb- 
rigkert auf. Sie zeigen d amber hinaus im geharteten Zustand ein erhohtes Haftvermogen auf Untergrundma- 
teriaiien wie Aluminium, Holz, Glas, Keramik, Beton, Mauerwerk sowie den meisten Kunststoffen. 

30 

Beispiele 

Die Verbindungen t, II, III, IV, V, VII und R bilden zusammen jeweils 100 Gew.-% und entsprechen der Zu- 
sammensetzung des Polymerisats. Die Gewichtsangabe des Initiators I in Gew.-% bezieht sich jeweils auf das 
35 PolymerisaL Die Gewichtsangabe n des Ldsungsmittels L und des Trocknungsmitteis T beziehen sich auf die 
gesamte Polymer I osung. 

Herstellung von Copolymerisaten A 

40 Eine Losung aus 2 g (0,2 Gew.-%) Triethylorthofbrmiat in 200 g (20 Gew.-%) Toluol wurde nach dem Er- 

h'rtzen auf 100°C im Laufe von 4 Stunden mit einer Mischung der Verbindungen I, II und gegebenenfalls III und 
IV als Zulauf 1 , mit den Verbindungen V in 1 00 g (1 0 Gew.-%) Toluol als Zulauf 2 sowie im Laufe von 5 Stunden 
mit dem Initiator in 1 00 g (1 0 Gew.-%) Toluol als Zulauf 3 versetzt, wobei die Zulaufe gleichze itig. aber getrennt 
zugegeben wurden. 

45 Danach wurde 2 Stunden bei 1 00°C nachpolymerisiert, und anschlie&end wurden das Losungsmittei sowie 

noch vorhandene Restmonomere bei 100°C im Vakuum abdestilliert 

Zur Herstellung der Copolymerisate A/18 und A/19 wurden die Verbindungen V bereits im Zulauf 1 zuge- 
geben und die Initiatorlosung separat als Zulauf 2 zugesetzt 

50 Anwendungstechnische Eigenschaften 

A) Bestimmung der Schalfestigkeit 

Zur Bestimmung der Sch§ffestigkeit wurden in je 400 g (99,5 Gew.-%) der auf 100°C erwarmten Copoly- 
55 merisate A/1 , A/6 und A/9 bzw. der auf 80°C erwarmten Copolymerisate A/1 5 und A/16 2 g (0,5 Gew.-%) Bis- 
[dodecanoyloxy]-dibutyl-zinn untergeruhrt und 300 g (74,6 Gew.-%) dieser Masse im erwarmten Zustand in 
eine Plastikhulse gegossen und luftdicht verschlossen. Nach 2 Wochen Lagerung wurde die geschlossene 
Hulse auf 80°C erwarmt wo nach die Masse entnommen und mit einer Schichtdicke von 0,5 mm auf Baum- 
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wollstoff glatt aufgetragen wurde. AnschlieBend wurden verschiedene Materialien aufgelegt und angepre&t 
Nach 8 Tagen Lagerung bei Raumtemperatur wurde der Baumwollstoff abgezogen, wobei die Schalfestigkeit 
ais diejenige Kraft gemessen wurde, die notwendig ist, die MateriaJien wieder zu trennen. 



5 B) Bestimmung der Viskositatseigenschaf ten 

Zur Bestimmung der Viskositatseigenschaf ten wurden nach vollstSndigem Entfernen des Ldsungsmittels 
je 400 g (99.5 Gew.-%) der auf 1 00°C erwarmten Copolymerisate A/1 7, A/1 8, A/1 9. V1/1 7, V2/1 7, V1/1 8, V2/1 8, 
V1/19 und V2/19 mit 2 g (0,5 Gew.-%) Bis-[dodecanoyloxyl-dibutyl-zinn vermischt, wonach die Massen bei 

10 100°Cin eine Plastikhulse gegossen wurden, die iuftdichtverschlossen wurde. Nach Abkuhlung auf 50?C wur- 
den die Massen entnommen und 2 Wochen bei einer Schichtdicke von 2 mm einer relativen Luftfeuchtigkeit 
von 60 % bei Raumtemperatur ausgesetzt 

Die erfindungsgema&en Copolymerisate A/17, A/18 und A/19 mit Si-Regler waren bei der Entnahme aus 
den Hulsen niedrigviskos und hfirteten wfihrend der zweiwochigen Lagerung vollstfindig aus. Die Copolyme- 

is risate V1/17, V1/18 und V1/19 mit Thioglykolsaureethylester als Regler waren viskoser und zeigten auch nach 
2 Wochen Lagerung noch Flie&eigenschaften. Die Copolymerisate V2/1 7, V2/18 und V2/19 ohne Reglerwaren 
hochviskos und harteten innerhalb von 2 Wochen aus. 



Beispiele D/1 bis D/8 



20 



D) Herstellung von hSrtbaren Mischungen D 

1) Herstellung von Copolymerisaten D1 

Die Copolymerisate D1 wurden analog den Copolymerisaten A hergestellt, die Zulaufe 1 enthielten 
jedoch eine Mischung der Verbindungen I, III und, in einigen Fallen, IV. 
25 Tabelle 13 zeigt die Zusammensetzungen der ZulSufe 1, 2 und 3 sowie die in THF gemessenen K- 

Werte der Copolymerisate und die Feststoffgehalte der erhaltenen Copolymerisatldsungen vor der De- 
stination. 

Zum Vergleich sind als Beispiele VV6, vy^n und VV8 die entsprechenden Werte fGr drel Copoly- 
merisate mit Mercaptoessigsauremethyiesterais Regler sowie als Beispiele V1 2/6, V1 2 /7 und VV8 die ent- 
30 sprechenden Werte fur drei Copolymerisate ohne Regler angegeben, wobei die Vergleichsbeispiele ge- 

maB der DE-A-37 1 0 963 durchgef uhrt wurden. 

2) Herstellung von Aldiminen und Ketiminen als Verbindungen VII! 

Eine Losung aus 0,05 Gew.-% para-Toluolsulfonsaure, a Gew.-% eihes Aldehyds Aid oderKetons Ket 
und b Gew.-% eines Amins Am in c Gew.-% Losungsmittel wurde in Sticks toffatmosphare solange an ei- 
33 nem Wasserabscheider auf T°C erhitzt, bis die theoretische Wassermenge abgetrennt war. AnschlieOend 

wurden das Losungsmittel und die Carbonylkomponente abdestilliert, und im Falle der Aldimine 1 und 2 
wurde zus§tzlich das Losungsmittel sowie uberschussiger Aldehyd mit Hilfe eines Dunnschichtverdamp- 
fers bei 150°C und 1 mbar abgetrennt 

Die Einzelheiten dieser Versuche sind der Tabelle 14 zu entnehmen. 
40 3) Herstellung von hart bare n Mischungen D 

Zu a Gew.-% der auf T°C erwarmten CopolymerisatB D1 wurden b Gew.-% der Verbindungen VIII so- 
wie 0,5 Gew.-% Bls-[dodecanoyloxy]-dibutyl-zinn zugegeben, wobei die Copolymerisate D1/6, D1/7 und 
D1/8 zunfichst in 300 g (43 Gew.-%) Toluol geldst wurden, wonach dieses im Vakuum abdestilliert wurde. 
Die Einzelheiten dieser Versuche sind der Tabelle 15 zu entnehmen. 
45 Zum Vergleich sind die Beispiele Vi/6, V2/6. V^, VJ7.V^B und VJ8 aufgef uhrt, die gem§B der DE- 

A-37 10 963 durchgefuhrt wurden. 



Anwendungstechnische Etgenschaften 



so Als anwendungstechnische Eigenschaften der erf indungsgem§Ben Mischungen D wurden die Schllfe- 

stigkeit und Viskositatseigenschaf ten ermittelt 

Zum Vergleich wurden die Viskositatseigenschaf ten der Vergleichsbeispiele V^e, V2/6, V^f7 9 Va/7, Vi/8 und 
Vz/8 bestimmt 

55 A) Bestimmung der SchStfestigkeit 

Zur Bestimmung der Schalfestigkeit wurden die hirtbaren Mischungen D/1 bis D/5 entsprechend den Co- 
polymerisaten A behandelt 



7 



EP 0 656 370 A1 

Tabelle 16 zeigt die Ergebnisse dieser Prufung. In alien Fallen zeigten die erf indungsgemaSen hartbaren 
Mischungen D hohe Schalfestigkeiten. 

B) Bestimmung der Viskositatseigenschaf ten 

5 

Zur Bestimmung der Viskositatseigenschaf ten wurden die hartbaren Mischungen D/6, D/7 und D/8 sowie 
die zugehorigen Vergleichsversuche V entsprechend den Copolymerisaten A behandeit. 

Die erf indungsgema&en Mischungen D/6, D/7 und D/8 mit Si-Regler waren bei der Entnahme aus den Hul- 
sen niedrigviskos und harteten wahrend der zweiwdchigen Lagerung vol I stand ig aus. Die Mischungen V,/6, 
10 Vj/7 und V,/8 mit Mercaptoessigsauremethyl ester als Regter waren viskoser und zeigten auch nach 2 Wochen 
Lagerung noch FlieGeigenschaf ten und Oberf lachenklebrigkeit Die Mischungen V2/7 und Vy8 ohne Reg- 
ier waren hochviskos und harteten innerhalb von 2 Wochen aus. 
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Bedeutung der Abkurzungen in den Tabellen 1 bis 21 
Verbindungen I 



1/1 = Methyfacrylat 

1/2 = Ethyiacryiat 

20 1/3 = n-Butyiacryiat 

1/4 = Ethyihexyiacryiat 

1/5 = Methyimethacryiat 

Verbindungen II 

25 

11/1 = 5-lsocyanato-3-oxapentytmethacrylat 
11/2 = Isocyanatoethylacrylat 

Verbindungen III 

30 

111/1 = Maieinsaureanhydrid 
III/2 = Itaconsaureanhydrid 

Verbindungen IV 

35 

IV/1 = Acrylnitril 
IV/2 = StyroJ 
IV/3 = Vinylacetat 

40 Verbindungen V 

V/1 = Mercaptopropyltrimethoxysilan 
V/2 = Mercaptopropyltriethoxysilan 

45 Verbindungen VI 

VT/1 = Pre polymer 1 ) 

VI/2 = Pre polymer 2 ) siehe Tabelle 5 

VI/3 = Pre polymer 3 ) 

so VI/4 = Prepolymer 4 ) 

VI/5 = 5-lsocyanat-3-(isocyanatmethyl)-1,1 t 3-trimethylcyclohexan (Isophorondiisocyanat) 

Vl/6 = Bis-[4-isocyanatphenyll-methan 

VI/7 = 2 f 4-Bis-nsocyanat}-toluol 

VI/8 = 1 ,6-Bis-[isocyanat]-hexan 

55 VI/9 = Bis-[6-isocyanat-hexylaminocartx3nylH6-isocyanat-hexyl)-amin, IsocyanatgehaJt 23 Gew.-% 

IV/10 = 2,4,6-Trioxo-1 f 3 f 5-tris-[6-isocyanaM^ IsocyanatgehaJt 22 Gew.- 

% 
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AlkylenoxideAlk 

Alk/1 = Ethylenoxid 
Alk/2 = 1 ,2-Propylenoxid 

Starter S 

S/1 = Glycerin 

S/2 = Dipropylenglykol 

Verbindungen VII 



VII/1 = Hydroxyethylacrylat 

VII/2 = Hyroxypropylacrylat 

15 VII/3 = Hydroxybutyiacrylat 

VII/4 = Hydroxyhexylacrylat 

VI 1/5 = Pdyethylenglykolmonomethacrylat 



Verbindungen VIII 



VIII/1 = Aldimin 1 aus 1,6-Hexamethylendiamin und 2,2-Di methyl propanal 

VIII/2= Aldimin 2 aus 1,6-Hexamethylendiamin und 2-Formylisobuttersauremethylester 

VIII/3 = Aldimin 3 aus 3-Aminomethyi-3,5,5-trimethylcyclohexylamin (Isophorondiamin) und 
Isobutyraldehyd 

25 VIII/4 = Aldimin 4 aus Poiyoxypropyiendiamin und -triamin und 2,2-Dimethylpropanal 

VIH/5 = Ketimin 1 aus 1,6-Hexamethylendiamin und Methyl isobutylketon 

VIII/6 = Ketimin 2 aus Bis-(4-amino-cyclohexyl)-methan und Methyl isobutylketon 

Amine Am 

30 

Am/1 = 1 f 6-Hexamethylendiamin 

Am/2 = S-Aminomethyl-S.S.S-trimethylcyclohexylamin (Isophorondiamin) 

Am/3 = Poiyoxypropyiendiamin, MG 230 

Am/4 = PoJyoxypropyientriamtn, MG 440 

35 Am/5 = Bis-(4-amino-cydohexyl)-methan 

Aldehyde Aid 

Ald/1 53 2,2-Dimethylpropanal 
40 AJd/2 = 2-Formylisobuttersauremethyiester 
Aid/3 = Isobutyraldehyd 

Ketone Ket 

45 Ket/1 = Methyltsobutylketon 

Losungsmittel L 

L/1 = Toluol 
so L72 = Essigsdureethylester 
L/3= Cyclohexan 

Initiatoren I 

55 |/1 = 2,2'-Azobistsobutyronitril 

I/2 = tert.-Butyiper-2-ethyfhexanoat 
l/3= tert-Butylperoctoat 
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Regler R 

R/1 = Mercaptoethanol 

R/2 = Thioglykolsaureethyiester 

R/3 = Thioglycerin 

R/4 = tert-Dodecylmercaptan 

R/5 = tert-Mercaptoessigsauremethyl ester 

Trocknungsmittel T 

T/1 = Triethytorthofbrmiat 

T/2 = Tetraethoxysilan 

Urethanisierungskatalysatoren U 

U/1 = Bis-[dodecanoyioxy]-dibutyl-zinn 

U/2 = Bis-[ethylhexanoyloxyl-zinn 

U/3 = 1 ,4-Diaza-bicydo[2.2.2]-octan 



20 Fullstoffe und Verstarkungsmrttel F 

F/1 = hydrophobiertes Calciumcarbonat 

F/2 = hydrophobiertes Siliciumdioxid 

F/3 = Titandioxid 

25 
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Tabelle 16 
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Schatfestigkeit (N/mm) der hartbaren Mischungen D/1 bis D/5 


Baumwollstoff veridebt mtt 


D/1 


D/2 


D/3 


D/4 


D/5 


Aluminium 


0.3 


0.4 


0.4 


0.5 


0.6 


Holz 


0.6 


0.6 


1.0 


0.6 


0.5 


Glas 


0.2 


0.2 


0.4 


0.4 


0.4 


PVC 


0.1 


0.2 


0.2 


0.3 


0.4 


Gummi 


0.3 


0.3 


0.6 


0.4 


0.4 
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25 
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Patentansprucho 

1. Mft Luf tfeuchtigkeit selbsthartbare Mischungen von Copolymerisaten auf der Basis von Acrylsaure-, Me- 
thacrylsaure- und/oder Vinyiestern mit Vernetzungskomponenten folgenden Aufbaus bzw. fbigenderZu- 
sammensetzung: 

D) hartbare Mischungen aus 
1) 50 bis 99.9 Gew.-% eines Copolymerisates D1 (= 100 Gew.-%) aus 

a) 30 bis 99.45 Gew.-% eines oder mehrerer 0,-024- Alky I ester der Acryl- und/oder Methacryfsaure 
und/oder C 1 -C 2 -Vinylester (Verbindungen I), 

b) 0,5 bis 25 Gew.-% eines radikalisch copolymerisierbaren Carbonsaureanhydrids (Verbindungen 
III). 

c) 0 bis 40 Gew.-% werterer Monomerer (Verbindungen IV) und 

d) 0,05 bis 5 Gew.-% eines Regiers der allgemeinen Forme! Va bzw. Vb 



(f)n 
(Z-0) 3 ^ n -Si-R 2 -SH 

Va 



Vb 



40 



45 



50 



in der 

n ein Wert von 0 bsi 2 1st, 

R 1 eine 0,-Ce-Alkylgruppe oder die Phenylgruppe bedeutet, 

R 2 eine CfC^g-Alkylgruppe, die Cyclohexyl- oder Phenylgruppe bezeichnet. 

Z fur eine C^Cie-Alkylgruppe, C2-C 1s -AJkylengruppe oder Cz-C 18 -Aikiny1gruppe steht. deren Koh- 

lenstoffatome durch nichtbenachbarte Sauerstoff- oder Halogenatome ersetzt sein kdnnen, oder 

fur eine der Gruppen 

-N=C(R?)2 

oder 

0 

-WR 3 -C-R 4 g 



55 



in denen 

R 3 eine C^CiT-Alkylgruppe bedeutet und 
R 4 eine C^Cis-AJkylgruppe bezeichnet; 
und 

2) 0.1 bis 50 Gew.-% eines zwei- oder mehrwertigen Aldimins und/oder Ketimins (Verbindungen VIII). 
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Mit Luftfeuchtigkeit selbsthartbare Mischungen aus derartigen Copolymerisaten mit Vernetzungskompo- 
nenten nach Anspruch 1, die fotgenden Aufbau bzw. folgende Zusammensetzung haben: 
D) hartbare Mischungen aus 

1) 70 bis 99 Gew.-% eines Copolymerisates D1 (= 100 Gew.-%) aus 

a) 48 bis 96,9 Gew.-% der Verbindungen l v 

b) 3 bis 10 Gew.-% der Verbindungen III, 

c) 0 bis 40 Gew.-% der Verbindungen IV und 

d) 0,1 bis 2 Gew.-% der Verbindungen Va bzw. Vb 
und 

2) 1 bis 30 Gew.-% der Verbindungen VIII. 

Mit Luftfeuchtigkeit selbsthartbare Mischungen aus derartigen Copolymerisaten mit Vernetzungskom po- 
ne nten nach Anspruch 1 oder 2, zu deren Herstellung Ct-C^Aikyl ester oder Acryi- und/oder Methacryi- 
saure als Verbindungen I verwendet werden. 

Mit Luftfeuchtigkeit selbsthartbare Mischungen aus derartigen Copolymerisaten mit Vernetzungskompo- 
nenten nach Anspruch 1 bis 3, zu deren Herstellung Maleinsaureanhydrid aJs Verbindung 111 verwendet 
wird. 

Mit Luftfeuchtigkeit selbsthartbare Mischungen aus derartigen Copolymerisaten mit Vernetzungskompo- 
nenten nach Anspruch 1 bis 4, zu deren Herstellung Acryi- und/oder Methacrylnitril und/oder StyroJ aJs 
Verbindungen IV verwendet werden. 

Mit Luftfeuchtigkeit selbsthartbare Mischungen aus derartigen Copolymerisaten mit Vernetzungskompo- 
nenten nach Anspruch 1 bis 5, zu deren Herstellung Mercaptopropyltrimethoxysilan und/oder 
Mercaptopropyltriethoxysilan als Verbindungen Va verwendet werden. 

Mit Luftfeuchtigkeit selbsthartbare Mischungen aus derartigen Copolymerisaten mit Vernetzungskom po- 
nenten nach Anspruch 1 bis 6, zu deren Herstellung zweiwertige Aldimine und/oder Ketimine als Verbin- 
dungen VIII verwendet werden. 

Verwendung der hartbaren Mischungen D gemafi Anspruch 1 bis 7 als mit Luftfeuchtigkeit selbsthartbare 
Kleb-, Dichtungs- und Beschichtungsmassen. 

Mit Luftfeuchtigkeit selbsthartbare Kleb-, Dichtungs- und Beschichtungsmassen, enthaltend die hartba- 
ren Mischungen D gemafi Anspruch 1 bis 7. 
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